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Description 

[0001] La presente invention concerne un procede 
pour la fabrication d'un corps creux comprenant une ma- 
tiere plastique. 

[0002] Les corps creux, par exemple des flacons ou 
des reservoirs, sont le plus souvent utilises pour conte- 
nir un fluide auquel ils sont substantiellement imper- 
meables. Des materiaux metalliques sont utilises de 
longue date pour la fabrication de tels corps creux. 
Aujourd'hui, les matieres plastiques off rent de nom- 
breux avantages a cet effet, notamment leur facilite de 
mise en oeuvre, leur legerete, leur moindre sensibtlite 
a la corrosion. Neanmoins, la plupart des matieres plas- 
tiques courantes ne sont pas parfaitement impermea- 
bles a certaines substances organiques, et notamment 
a certains constituants presents dans les carburants. En 
particulier, I'impermeabilite relative des matieres plasti- 
ques couramment utilisees et etant soumises a un trai- 
tement superficiel est tres sensiblement affectee par la 
presence de traces d'eau et par I'incorporation dans les 
carburants d'un ou plusieurs alccols tels que par exem- 
ple I'ethanol ou le methanol. En outre, les dispositions 
reglementaires concernant les emissions dans I'envi- 
ronnement tolerees en particulier des reservoirs a car- 
burant sont de plus en plus strictes, en raison notam- 
ment des contraintes environnementales. II convient 
des lors de pouvoir disposer de corps creux off rant une 
impermeabilite sensiblement accrue, en particulier aux 
nouveaux carburants susmentionnes. 
[0003] II est connu de soumettre des corps creux a 
base de matiere plastique a un traitement superficiel 
d'amelioration de leur impermeabilite, par exempte a un 
traitement de fluoration ou de sulfonation, en particulier 
de leur surface interieure. A titre d'exemple d'un tel trai- 
tement superficiel, le document BE -740763 cite la sul- 
fonation d'un recipient en presence d'anhydride sulfuri- 
que. Neanmoins, I'impermeabilite offerte par un reci- 
pient ainsi traite reste faible au regard des exigences 
susmentionnees. 

La presente invention a des lors pour objet de permettre 
la fabrication de corps creux presentant une impermea- 
bilite elevee, en particulier aux carburants susmention- 
nes. 

[0004] L'invention concerne a cet effet un procede 
pour la fabrication d'un corps creux comprenant une ma- 
tiere plastique qui se caracterise en ce que Ton ajoute 
a la matiere plastique au moins une poiyalkyleneimine. 
[0005] Les corps creux concernes peuvent etre de 
tout type connu, notamment des flacons ou des reser- 
voirs. L'invention est interessante dans le cas d'un re- 
servoir. Elle est tout particulierement interessante dans 
le cas d'un reservoir a carburant. Elle s'applique egale- 
ment de maniere avantageuse a tout autre corps creux 
associe au fonctionnement du circuit d'alimentation en 
carburant d'un moteur destine en particulier a I'equipe- 
ment d'un vehicule automobile. 

[0006] La matiere plastique est une matiere plastique 



polymere solide dans les conditions normales d'utilisa- 
tion du corps creux, telle que connue par ailleurs. Cette 
matiere plastique peut etre constitute d'un ou plusieurs 
polymeres, en general the rmop last iques. Souvent, on 

5 met en oeuvre un ou plusieurs polymeres thermoplasti- 
ques hydrocarbones possedant une structure molecu- 
laire de base lineaire et dont les substituts eventuels 
sont non aromatiques. Les polymeres peuvent etre des 
homopolymeres, copolymeres ou leurs melanges. A ti- 

io tre de tels polymeres, on peut retenir par exemple des 
polyolefines ou des polymeres du chlorure de vinyle. De 
bons resultats ont ete obtenus a partir d'une polyolefine, 
en particulier a partir d'un polyethylene. D'excellents re- 
sultats ont ete obtenus a partir d'un polyethylene haute 

is densite (PEHD). 

[0007] A la matiere plastique peuvent evidemment 
etre ajoutes, outre la poiyalkyleneimine, un ou plusieurs 
additifs usuels tels que antioxydants, stabilisants, pig- 
ments ou autres, dans la mesure ou ils n'affectent pas 

20 sensiblement les proprietes notamment mecaniques ni 
le comportement du corps creux lors de sa fabrication 
ou lors de son utilisation ulterieure. 
[0008] Les corps creux vises comprennent une ma- 
tiere plastique. lis peuvent etre dans leur ensemble es- 

2S sentiellement constituts d'une seule matiere plastique 
ou comprendre au moins une partie essentiellement 
constitute d'une matiere plastique a laquelle est ajoutee 
au moins une poiyalkyleneimine et par ailleurs une ou 
plusieurs autres parties essentiellement constitutes 

30 d'une ou plusieurs autres matieres plastiques ou d'un 
ou plusieurs autres materiaux. Par partie du corps 
creux, on entend ici designer en particulier une couche 
d'un corps creux multicouche. 

[0009] Parmi les polyalkyleneimines, on peut mettre 
35 en oeuvre en particulier les homo- ou les copolymeres, 
non substitues, branches ou lineaires, ou substitues sur 
les fonctions amines par des groupements alkyles ou 
acyles. Le poids moleculaire de ces polyalkyleneimines 
peut generalement varier de 300 a 1 000 000. De pre- 
40 ference, ce poids moleculaire est d'au moins 1 000. 
D'excellents resultats ont ete obtenus avec une polye- 
thyleneimine (PEI). 

[0010] La poiyalkyleneimine peut etre ajoutee a la 
matiere plastique par melange prealable a sa mise en 

45 oeuvre. De bons resultats ont ete obtenus en ajoutant 
la poiyalkyleneimine a la matiere plastique lors de sa 
mise en oeuvre. La poiyalkyleneimine est avantageuse- 
ment ajoutee a la matiere plastique a une temperature 
reduisant substantiellement sa viscosite, en pratique a 

50 une temperature d'au moins 40 °C, plus prtferentielle- 
ment a une temperature d'au moins 70 °C. Avantageu- 
semenL cette temperature ne depasse pas 250 °C, plus 
preferentiellement elle ne depasse pas 200 °C. 
[0011] D'excellents resultats ont ete obtenus en utili- 

55 sant a ce stade une poiyalkyleneimine pure. En principe, 
la poiyalkyleneimine n'est pas diiuee, en particulier elle 
n'est pas diiuee dans I'eau. On retient en pratique des 
qualites de poiyalkyleneimine "sans eau". 
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[001 2] La proportion de polyalky leneimine a ajouter a 
la matiere plastique peut etre optimisee au cas par cas, 
en fonction notamment de la polyalkyleneimine : de la 
matiere plastique, du type de corps creux et de i'utilisa- 
tion qui en est envisagee. De preference, on ajoute au s 
moins 0,01 % en poids de polyalkyleneimine par rapport 
au poids de matiere plastique, plus preferentiellement 
encore au moins 0,05 %. Avantageusement, on n'ajoute 
pas plus de 20 % en poids de polyalkyleneimine par rap- 
port au poids de matiere plastique, plus avantageuse- 
ment encore pas plus de 10 %. 

[001 3] Le procede selon invention comprend les eta- 
pes usuelles de fabrication d'un corps creux. II peut en 
particulier comprendre une mise en oeuvre de la ou des 
rpatieres plastiques et/ou du ou des autres materiaux 
destines a constituer le corps creux. Dans le cas de la 
mise en oeuvre d'une ou plusieurs matieres plastiques, 
on peut citer a titre d'exemples non limitatifs de modes 
de mise en oeuvre I'injection, I'extrusion ou I'extrusion- 
soufflage. En particulier, on realise avantageusement 
comme mise en oeuvre une extrusion-soufflage. 
[0014] Le procede selon Pinvention peut d'autre part 
comprendre un traitement superficiel d'au moins une 
partie du corps creux comprenant au moins une couche 
superficielle essentiellement constitute de la matiere 
plastique a laquelle a ete ajoutee au moins une polyalk- 
yleneimine. 

[0015] On peut faire subir le traitement superficiel a 
['ensemble du corps creux. On peut egalement ne Pap- 
pliquer qu'a une partie dudit corps creux, en particulier 
a son interieur ou a son exterieur. De bons resultats ont 
ete obtenus en ne traitant superficiellement que I'inte- 
rieur du corps creux. 

[0016] Le corps creux soumis au traitement superfi- 
ciel peut n'etre essentiellement constitue de la matiere 
plastique a laquelle a ete ajoutee au moins une polyalk- 
yleneimine que dans la couche superficielle a traiter. 
D'excellents resultats ont cependant ete obtenus en 
traitant superficiellement un corps creux dans son en- 
semble essentiellement constitue d'une seule matiere 
plastique a laquelle a ete ajoutee au moins une polyalk- 
yleneimine. 

[0017] Par traitement superficiel, on entend designer 
tout traitement de surface connu en vue d'ameliorer Pim- 
permeabilite, tel que notamment une fluoration ou une 
sulfonation suivie d'une neutralisation. 
[0018] De preference, le traitement superficiel com- 
prend au moins une etape de sulfonation et au moins 
une etape de neutralisation. 

[001 9] La sulfonation peut etre realisee en une ou plu- 
sieurs etapes successives. De bons resultats ont ete ob- 
tenus en une seule etape. 

[0020] La sulfonation est realisee de maniere et dans 
des conditions usuelles pour un homme du metier. On 
met en contact le corps creux ou la partie du corps creux 
a traiter avec de I'anhydride sulfurique dilue dans un 
compose inerte en phase liquide ou gazeuse. On retient 
de preference un gaz inerte sec tel que par exemple de 



I'azote, de I'anhydride carbonique, de I'anhydride sulf u- 
reux ou de Pair. II est important d'eviter la presence de 
vapeur d'eau qui pourrait entratner, par reaction avec 
I'anhydride sulfurique, la formation de goutelettes d'aci- 
de sulfurique. On incorpore en general de 0,1 a 35 % 
en volume d'anhydride sulfurique, de preference de 15 
a 30 %. Le temps de contact est inversement propor- 
tionnel a la concentration en anhydride sulfurique. II 
peut en general etre de 0,1 a 20 minutes. La pression 
et la temperature peuvent etre adaptees notamment en 
fonction des autres parametres operatoires. On peut en 
particulier travailler a temperature et sous pression am- 
biantes. 

[0021] Souvent, on purge apres sulfonation le corps 
creux ou le recipient dans lequel est contenu de I'anhy- 
dride sulfurique residuaire, par exemple avec un gaz 
inerte tel que Pazote. On peut egalement neutraliser 
I'anhydride sulfurique residuaire par une injection d'am- 
moniac tres breve, de Pordre de quelques secondes, en 
particulier durant moins de 10 secondes. Dans ce der- 
nier cas, il est ensuite preferable de rincer, le plus sou- 
vent a Peau, le corps creux ou la partie du corps creux 
qui sera ensuite soumise a Petape de neutralisation. 
[0022] La neutralisation peut etre realisee en une ou 
plusieurs etapes successives. 

[0023] Elle peut porter sur Pensemble du corps creux 
ou au moins sur la partie dudit corps creux qui doit etre 
traitee superficiellement et qui a ete soumise a la sulfo- 
nation. 

[0024] La neutralisation peut etre realisee de toute 
maniere usuelle pour Phomme du metier, notamment de 
maniere classique comprenant au moins une etape en 
presence d'ammoniac. De preference, au moins une 
etape de neutralisation est realisee par mise en contact 
avec au moins un compose polyamine\ 
[0025] Par compose polyamine, on entend designer 
un compose aliphatique comprenant au moins deux 
fonctions amines. Comme compose polyamine, on re- 
tient avantageusement une polyalkylenepolyamine. 
Parmi les polyalkylenepolyamines, de bons resultats 
ont ete obtenus en particulier avec la triethylenetetrami- 
ne (TETA). On peut egalement retenir avantageuse- 
ment comme compose polyamine une alkylenepolyami- 
ne. Parmi les alkylenepolyamines, de bons resultats ont 
ete obtenus avec Pethylenediamine (EDA). Comme 
compose polyamine, on retient egalement de maniere 
interessante une polyalkyleneimine. Parmi les polyalk- 
yleneimines, on peut mettre en oeuvre les homo- ou les 
copolymeres : non substitues : branches ou lineaires, ou 
substitues sur les fonctions amines par des groupe- 
ments alkyles ou acyles. Le poids moleculaire de ces 
polyalkyleneimines peut generalement varier de 300 a 
1 000 000. De preference : ce poids moleculaire est d'au 
moins 1 000. D'excellents resultats ont ete obtenus en 
utilisant une polyethyleneimine (PEI) comme compose 
polyamine lors d'au moins une etape de neutralisation. 
[0026] On peut utiliser a ce stade un ou plusieurs 
composes polyamines. Par exemple, on peut retenir un 
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melange de composes polyamines, a partir d'une ou 
plusieurs polyalkylenepolyamines, alkylenepolyamines 
et/ou une ou plusieurs polyalkyleneimines. Un tel me- 
lange peut en particulier permettre d'associer les avan- 
tages de la mise en oeuvre de plusieurs polyalkylenei- 
mines de poids moleculaires sensibiement differents. 
De preference, on ne met pas en oeuvre seule une po- 
lyalkyleneimtne de poids moleculaire superieur a 500 
000. On retient avantageusement un melange de plu- 
sieurs polyethyleneimines. 

[0027] Durant cette etape de neutralisation, le com- 
pose polyamine est g6neralement present a raison d'au 
moins 0,05 % en volume. II est de preference present a 
raison d'au moins 0,1 % en volume, plus preferentielle- 
ment encore a raison d'au moins 1 % en volume. Le 
compose polyamine peut a ce stade etre mis en oeuvre 
pur ou de maniere diluee. Avantageusement il est mis 
en oeuvre de maniere dilute, en particulier sans depas- 
ser 20 % en volume, plus particulierement encore sans 
depasser 10% en volume. Le compose polyamine peut 
a ce stade notamment dtre dilue dans I'eau. 
[0028] Pour la neutralisation, le corps creux peut etre 
mis en contact avec une solution de neutralisation sous 
forme liquide ou gazeuse. En pratique, il est simple de 
remplir le corps creux d'une solution de neutralisation 
aqueuse sous forme liquide. Cette solution peut en par- 
ticulier etre mise en oeuvre sous forme de jet pulverise. 
[0029] Le temps de contact pour une etape de neu- 
tralisation peut aisement etre optimise par I'homme du 
metier a partir de quelques essais de mise au point, en 
relation avec les autres parametres operatoires. En pra- 
tique, une courte duree suffit. De bons resultats ont ete 
obtenus sans devoir depasser 5 minutes. Souvent, (edit 
temps de contact est d'au moins 10 secondes, de pre- 
ference d'au moins 1 minute. 

[0030] La neutralisation peut etre realisee dans une 
large plage de temperatures, par exemple de 0 a 100 
°C en particulier lorsque le compose polyamine est dilue 
dans I'eau. De bons resultats ont ete obtenus a tempe- 
rature ambiante. 

[0031] La pression peut 6galement etre adaptee aux 
autres parametres operatoires. De bons resultats ont 
ete obtenus sous pression atmospherique. 
[0032] Apres neutralisation, le corps creux est si ne- 
cessaire rince et/ou seche, afin d'en eliminer les agents 
de neutralisation et les produits de reaction residuaires. 
[0033] Le traitement superficiel du corps creux doit 
porter sur une profondeur suffisante afin d'ameliorer 
sensibiement son impermeabilite. En pratique, la pro- 
fondeur traitee est souvent de I'ordre de 5 a 30 microns. 
De preference, elle est d'au moins 10 microns. 
[0034] II peut s'averer avantageux que la mise en 
oeuvre soit rapidement, en particulier immediatement, 
suivie par le traitement superficiel. 
[0035] Le precede selon la presente invention permet 
d'obtenir des corps creux dont I'impermeabilite, en par- 
ticulier apres traitement superficiel, est amelioree de 
maniere remarquable. 



[0036] La presente invention a des lors egalement 
pour objet un corps creux susceptible d'etre obtenu par 
le procede tel que decrit ci-dessus et comprenant une 
matiere plastique a laquelle a ete ajoutee au moins une 

5 polyalkyleneimine. 

[0037] Pour les differentes definitions relatives a cet 
aspect de I'invention, on se referera aux definitions an- 
te>ieurement donnees des notions concernees. 
[0038] Les exemples 1 R a 3R, 6R, 7R, 1 0R et 1 1 R qui 

10 suivent sont donnes a titre de comparaison. 

[0039] Les exemples 4, 5, 8, 9, 12 et 13 illustrent I'in- 
vention de maniere non limitative. 
[0040] La permeabilite y est exprimee en g.mm/m 2 .j, 
soit en grammes de carburant fois millimetres d'6pais- 

75 seur du corps creux par metre carre de surface d'echan- 
ge avec I'exterieur et par jour. II est en effet logique d'ap- 
precier la permeabilite d'un corps creux proportionnel- 
lement a son epaisseur et de maniere inversement pro- 
portionnelle a la surface d'echange qu'il possede avec 

20 I'exterieur, plutot que de se referer a une permeabilite 
seulement exprimee en grammes de carburant par jour. 
En effet, une telle mesure ne prendrait pas en compte 
I'effet d'echelle bien connu de I'homme du metier, par 
exemple dans le cas de corps creux, entre un flacon, 

25 d'epaisseur et de surface reduite, et un reservoir a car- 
burant,' d'epaisseur et de surface d'echange plus ele- 
vees. 

[0041] Par permeabilite en regime, on entend desi- 
gner cette caracteristique lorsqu'elle est devenue stable 

30 en fonction du temps. Le delai necessaire pour y parve- 
nir est evidemment lie notamment aux caracteristiques 
propres au corps creux et ne peut etre defini de maniere 
absolue. A titre d'ordre de grandeur, on peut en particu- 
lier estimer que la permeabilite d'un flacon est en regime 

35 apres environ 1 mois tandis qu'il faut environ 3 mois 
pour parvenir au meme etat dans le cas d'un reservoir. 

Exemple 1R 

40 [0042] On a realise par extrusion-soufflage un flacon 
en polyethylene haute densite (PEHD) d'un volume in- 
terieur de 360 cm 3 , d'une epaisseur de 2 mm et d'une 
surface interieure de 280 cm 2 . Le PEHD utilise etait de 
type PHILLIPS de densite moyenne 0,946 g/cm 3 3 d'un 
45 jndice de fluidite HLMI (High Load Melt Index) mesure 
selon la norme ASTM 1238 (1987) de 5,4 a 6,8 g/10 min 
et contenant 1g/kg de stabilisant IRGANOX® 1076. 
[0043] La surface interne de ce flacon a ensuite ete 
mise en contact par injection et maintien durant 10 mi- 
50 nutes a temperature ambiante et sous pression atmos- 
pherique d'un flux gazeux contenant 15 % en volume 
d'anhydride sulfurique dilue dans de I'azote. 
[0044] Le flacon a alors ete purge avec de I'azote du- 
rant 5 minutes a temperature ambiante et sous pression 
55 atmospherique. 

[0045] II a ensuite ete rempli a temperature ambiante 
et sous pression atmospherique avec 200 cm 3 d'une so- 
lution aqueuse contenant 10 % en volume d'ammoniac 
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puis agite durant 5 minutes. 

[0046] Le flacon a enfin ete vide, rince a I'eau et seche 
en etuve a 60 °C durant une nuit. 
[0047] devaluation de la permeabilite de ce fiacon a 
ete realisee avec un melange de 92,5 % en volume d'es- s 
sence CEC RF 08-A-85 sans plomb, d'indice d'octane 
95, 5 % en volume de methanol et 2,5 % en volume 
d'ethanol (melange connu aux Etats-Unis sous I'appe- 
lation TF2 = Test Fuel 2, ci-apres melange TF2). Le fla- 
con a ete rempli de 300 cm 3 de ce melange, bouche, io 
pese et stocke dans une salle a 40 °C. 
[0048] Apres 1 mois, en etat de regime, sa permea- 
bilite, mesuree par perte de poids selon la norme ECE 
34 (Annexe 5), etait de 14,3 g.mm/m 2 j. 
[0049] A titre de comparaison, le meme flacon non is 
traite perdait en regime 71 g.mm/m 2 .j. 

Exemple 2R 

[0050] Un flacon identique a celui selon I'exemple 1 R 20 
a ete fabrique de la meme maniere. 
[0051] Sa permeabilite a et6 evaluee de la meme ma- 
niere mais avec un melange de 90 % en volume d'es- 
sence CEC RF 08-A-85 sans plomb, d'indice d'octane 
95, et 10 % en volume d'ethanol (melange connu aux ? s 
Etats-Unis sous I'appelation TF1 = Test Fuel 1 , ci-apres 
melange TF1). 

[0052] Apres 1 mois, en etat de regime, la permeabi- 
lite du flacon, mesuree par perte de poids selon la norme 
ECE 34 (Annexe 5), eteit de 21 ,4, g.mm/m 2 . j. 30 

Exemple 3R 

[0053] Un essai identique a celui selon I'exemple 2R 
a ete realise, si ce n'est que I'on a ajoute au melange 35 
TF1 0,1 %d'eau. 

[0054] Apres 1 mois, en etat de regime, la permeabi- 
lite du flacon, mesuree par perte de poids selon la norme 
ECE 34 (Annexe 5), etait de 50 g.mm/m 2 .j. 

40 

Exemple 4 

[0055] On a realise par extrusion-soufflage un flacon 
analogue a celui selon I'exemple 1R, mais en ayant 
prealablement ajoute au PEHD, dans un melangeur ra- 45 
pide a temperature ambiante, 0,2 % en poids par rapport 
au PEHD de polyethyleneimine pure, de qualite "sans 
eau", de poids moleculaire d'environ 20 000, de marque 
LUPASOL® WF. 

[0056] On a traite superficiellement et evalue la per- so 
meabilite du flacon ainsi obtenu de la meme maniere 
que selon I'exemple 2R. 

[0057] Apres 1 mois, en etat de regime, la permeabi- 
lite du flacon, mesuree par perte de poids selon la norme 
ECE 34 (Annexe 5), etait de 10,2 g.mm/m 2 .j. S5 



Exemple 5 

[0058] Un essai identique a celui selon I'exemple 4 a 
ete realise, si ce n'est que Ton a ajoute au melange TF1 
0,1 %d'eau. 

[0059] Apres 1 mois, en etat de regime, la permeabi- 
lite du flacon, mesuree par perte de poids selon la norme 
ECE 34 (Annexe 5), etait de 21,4 g.mm/m 2 j. 

Exemple 6R 

[0060] Un flacon identique a celui selon I'exemple 1 R 
a ete traite de la meme maniere si ce n'est que la neu- 
tralisation a ete realisee en remplissant le flacon avec 
une solution aqueuse contenant 5 % en volume de po- 
lyethyleneimine LUPASOL WF. 

[0061] La permeabilite de ce flacon a ete evaluee de 
la meme maniere que selon I'exemple 2R. 
[0062] Apres 1 mois, en etat de regime, la perte de 
poids, selon la norme ECE 34 (Annexe 5), etait de 2,14 
g.mm/m 2 j. 

Exemple 7R 

[0063]. Un essai identique a celui selon I'exemple 6R 
a ete realise, si ce n'est que I'on a ajoute au melange 
TF1 0,1 %d'eau. 

[0064] Apres 1 mois, en etat de regime, la perte de 
poids, selon la norme ECE 34 (Annexe 5), 6tait de 5 g. 
mm/m 2 .j. 

Exemple 8 

[0065] Un flacon identique a celui selon I'exemple 4 a 
6te realise de la meme maniere. 
[0066] On a traite superficiellement et evalue la per- 
meabilite de ce flacon de la meme maniere que selon 
I'exemple 6R. 

[0067] Apres 1 mois, en etat de regime, sa permea- 
bilite, mesuree par perte de poids selon la norme ECE 
34 (Annexe 5) : etait de 1 ,07 g.mm/m 2 .j. 

Exemple 9 

[0068] Un flacon identique a celui selon I'exemple 5 a 
ete realise de la meme maniere. 

[0069] On a traite superficiellement et evalue la per- 
meabilite de ce flacon de la meme maniere que selon 
I'exemple 7R. 

[0070] Apres 1 mois, en etat de regime, sa permea- 
bilite, mesuree par perte de poids selon la norme ECE 
34 (Annexe 5), etait de 2,85 g.mm/m 2 j. 

Exemple 10R 

[0071] On a realise par extrusion-soufflage un reser- 
voir a carburant en polyethylene haute densite (PEHD) 
d'un volume interieur de 60 litres, d'une epaisseur 
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moyenne de 5 mm et de surface interieure de 1 ,5 m 2 . 
Le PEHD utilise etait de densite moyenne 0,948 g/cm 3 , 
d'un indice de fluidite HLMI de 3 : 4 g/1 0 min et contenait 
0,2 g/kg de noir de carbone et 2 g/kg de stabilisant IR- 
GANOX® B 225. 

[0072] La surface interne de ce reservoir a ensuite 6t6 
mise en contact par injection et maintien durant 2 minu- 
tes a 49 °C et sous pression atmospherique d'un flux 
gazeux contenant 15 % en volume d'anhydride sulfuri- 
que dilue dans de I'azote. 

[0073] Le reservoir a alors 6te purge avec de I'azote 
durant 2 minutes a temperature ambiante et sous pres- 
sion atmospherique. 

[0074] II a ensuite 6t6 rempli a temperature ambiante 
et sous pression atmospherique avec un melange com- 
prenant 70 % en volume d'ammoniac et 1 5 % en volume 
d'air humidifies par 15 % en volume d'eau sous forme 
de fines goutelettes pulverisees, durant 100 secondes. 
[0075] Le reservoir a enfin ete vide, rince a I'eau et 
seche en etuve a 60 °C durant une nuit. 
[0076] L'evaluation de la permeabilite du reservoir a 
ete realised avec un melange TF1. Le reservoir a 6te 
rempli de 30 litres de ce melange, bouche, pese et stoc- 
ke dans une salle a 40 °C. 

[0077] Apres 3 mois, en etat de regime, sa permea- 
bilite, mesuree par perte de poids selon la norme ECE 
34 (Annexe 5), etait de 10 g.mm/m 2 .j. 

Exemple 11 R 

[0078] Un reservoir a carburant identique a celui se- 
lon Pexemple 10R a ete realise de la meme maniere. 
[0079] On a traite superficiellement ce reservoir de la 
meme maniere que selon I'exemple 10R, si ce n'est 
qu'une seconde etape de neutralisation du reservoir a 
ete ajoutee durant laquelle il a ete rempli avec 3 litres 
d'une solution aqueuse contenant 5 % en volume de po- 
lyethyleneimine LUPASOL P de poids moleculaire com- 
pris entre 600 000 et 1 000 000, puis agite durant 3 mi- 
nutes. 

[0080] Apres 3 mois, en etat de regime, la permeabi- 
lity de ce reservoir, mesuree par perte de poids selon la 
norme ECE 34 (Annexe 5), etait de 1 g.mm/m 2 .j. 

Exemple 12 

[0081] On a realise par extrusion-soufflage un reser- 
voir a carburant analogue a celui selon I'exemple 10R, 
mais en ajoutant au PEHD, lors de I'extrusion, a une 
temperature de 70 °C : 0 ; 3 % en poids par rapport au 
PEHD de polyethyleneimine pure LUPASOL WF. 
[0082] On a traite superficiellement et evalue la per- 
meabilite du reservoir obtenu de la meme maniere que 
selon I'exemple 10R. 

[0083] Apres 3 mois, en etat de regime, sa permea- 
bilite, mesuree par perte de poids selon la norme ECE 
34 (Annexe 5), etait de 5 g.mm/m 2 .j. 



Exemple 13 

[0084] Un reservoir a carburant identique a celui se- 
lon I'exemple 12 a ete realise de la meme maniere. 
5 [0085] On a traite superficiellement et evalue la per- 
meabilite de ce reservoir a carburant de la meme ma- 
niere que selon I'exemple 11 R. 

[0086] Apres 3 mois, en etat de regime, la permeabi- 
lite de ce reservoir, mesuree par perte de poids selon la 
io norme ECE 34 (Annexe 5), etait de 0,5 g.mm/m 2 .j. 



Revendications 

is 1. Procede pour la fabrication d'un corps creux com- 
prenant une matiere plastique, caracteris6 en ce 
que Ton ajoute a la matiere plastique au moins une 
polyalkyleneimine. 

20 2. Procede selon la revendication 1, dans lequel le 
corps creux est un reservoir a carburant. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications 
1 ou 2, dans lequel la matiere plastique est un po- 

2S lyethylene haute densite. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel ia polyalkyleneimine est 
une polyethyleneimine. 

30 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes comprenant un traitement superficiel 
d'au moins une partie du corps creux comprenant 
au moins une couche superficielle essentiellement 

3S constituee de la matiere plastique a laquelle a ete 
ajoutee au moins une polyalkyleneimine. 

6. Procede selon la revendication 5, dans lequel le 
traitement superficiel comprend au moins une eta- 

40 pe de sulfonation et au moins une etape de neutra- 
lisation. 

7. Procede selon la revendication 6, dans lequel au 
moins une etape de neutralisation est r6alisee par 

45 mise en contact avec au moins un compose polya- 
mine. 

8. Procede selon la revendication 7, dans lequel le 
compose polyamine utilise lors d'au moins une 6ta- 

so pe de neutralisation est une polyethyleneimine. 

9. Procede selon la revendication 7, dans lequel au 
moins une etape de neutralisation est realisee par 
mise en contact avec un melange de composes po- 

55 lyamines. 

10. Corps creux susceptible d'etre obtenu par le proce- 
de selon Tune quelconque des revendications pre- 



70 



30 



35 



6 



11 

c^dentes et comprenant une matiere plastique a ia- 
• quelle a ete ajoute au moins une polyalkyleneimine. 



Claims 

1. Process for manufacturing a hollow body including 
a plastic, characterized in that at least one poly- 
alkyleneimine is added to the plastic. 

2. Process according to Claim 1 , in which the hollow 
body is a fuel tank. 

i 

3. Process according to either of Claims 1 and 2, in 
\ which the plastic is a high-density polyethylene. 

4. Process according to any one of the preceding 
claims, in which the polyalkyleneimine is a polyeth- 
yleneimine. 

5. Process according to any one of the preceding 
claims, which includes a surface treatment of at 
least part of the hollow body including at least one 
surface layer essentially consisting of the plastic to 
which at least one polyalkyleneimine has been add- 
ed. 

6. Process according to Claim 5, in which the surface 
treatment includes at least one sulphonation step 
and at least one neutralization step. 

7. Process according to Claim 6, in which at least one 
neutralization step is carried out by contacting with 
at least one polyamine compound. 

8. Process according to Claim 7, in which the 
polyamine compound used during at least one neu- 
tralization step is a polyethyleneimine. 

9. Process according to Claim 7, in which at least one 
neutralization step is carried out by contacting with 
a mixture of polyamine compounds. 

10. Hollow body capable of being obtained by the proc- 
ess according to any one of the preceding claims 
and including a plastic to which at least one poly- 
alkyleneimine has been added. 



12 

3. Verfahren gemaG einem der Anspruche 1 oder 2, 
bei dem der Kunststoff ein Polyethylen hoher Dichte 
ist. 

5 4. Verfahren gemaG einem der vorhergehenden An- 
spruche, bei dem das Polyalkylenimin ein Polyethy- 
lenimin ist. 

5. Verfahren gemaG einem der vorhergehenden An- 
te spruche, das eine Oberflachenbehandlung wenig- 

stens eines Teils des Hohlkorpers umfaGt, der we- 
nigstens eine Oberflachenschicht umfaGt. die im 
wesentlichen aus dem Kunststoff, zu dem wenig- 
stens ein Polyalkylenimin hinzugefugt wurde, be- 
1* steht. 

6. Verfahren gemaG Anspruch 5, bei dem die Oberfla- 
chenbehandlung wenigstens einen Sulfonierungs- 
schritt und wenigstens einen Neutral isationsschritt 

20 umfaGt. 

7. Verfahren gemaG Anspruch 6, bei dem wenigstens 
ein Neutralisationsschritt durch Inkontaktbringen 
mit wenigstens einer Polyaminverbindung durchge- 

25 fuhrt wird. 

8. Verfahren gemaG Anspruch 7, bei dem die bei we- 
nigstens einem Neutralisationsschritt verwendete 
Polyaminverbindung ein Polyethylenimin ist. 

30 

9. Verfahren gemaG Anspruch 7, bei dem wenigstens 
ein Neutralisationsschritt durch Inkontaktbringen. 
mit einem Gemisch von Polyaminverbindungen 
durchgefuhrt wird. 

35 

10. Hohlkorper, der durch das Verfahren gemaG einem 
der vorhergehenden Anspruche erhalten werden 
kann und der einen Kunststoff, zu dem wenigstens 
ein Polyalkylenimin hinzugefugt wurde, umfaGt. 

40 
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Patentanspruche 50 

1. Verfahren zur Herstellung eines Hohlkorpers, der 
einen Kunststoff umfaGt, dadurch gekennzeichnet, 
daG man zu dem Kunststoff wenigstens ein Polyal- 
kylenimin hinzufugt. 55 

2. Verfahren gemaG Anspruch 1 , bei dem der Hohlkor- 
per ein Treibstoffbehalter ist. 
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